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 発生剤として7一シラノルボルナジエン誘導体1あるいはメトキシポリシラン2とアントラセンを
 加熱して行い,対応するジシレン付加物5が36～72%収率で得られ1こ。しかしシリレン捕捉剤
 たとえば2,3一ジメチルブタジエン存在下では対応するジシレン付加物5は全く生成せず,シリ
 レンが2,3一ジメチ'ルプタジエンに付加した生成物6が得られた。これはまず発生したシリレン
 3が二量化してジシレン4を生成して,4がアントラセンとDiels-Alder型付加反応をして付
 加物5を与えたとするのが妥当である。2,3一ジメチルブタジエンのような有効なシリレン捕捉
 剤が系内に共存するとシリレンの二量化反応は阻害されてジシレンは生成しない。以上の結果はシ
 リレンの二量化過程の存在を直接証明したはじめての実験である。
 第4章L2一ジシラシクロブテンの合成と反応
 1・2一ジシラシク・ブテンはジシラン結合を含む環状不飽和化合物の中で最小であり,ここで
 のケイ素一ケイ素結合は環ひずみのために極めて活性化されていると考えられる。このような意味
 で興味深い1,2一ジシラシクロブテンについては今まで2,3の化合物がシリレンの反応性を利
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 用して合成されているが,その合成法は一般的でなかったり収率が悪い等問題点が多い。今回著者
 はテトラメチルジシレンとアセチレン類の環化反応によってL2一ジシラシクロブテンが簡便に
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 好収率で合成できることを見出した。この合成反応はジシレンとアセチレンが2π+2π型付加反
 応する点で興味深い。得られた1,2一ジシラシクロブテンのケイ素一ケイ素結合に関する反応を
 検討した結果,ひずみのないケイ素一ケイ素結合に比べて種々の試案に対して極めて高い活性を示
 すことを見出した。たとえば酸素,鉄カルボニル,シリレンが容易に挿入し,またパラジウム触媒
 存在下でアセチレン,2,3一ジメチルプタジエンと容易に環化付加反応を起し対応する付加物を
 与えた。特にここで見出したケイ素一ケイ素結合に対ゴるシリレンの挿入反応は今まで種々試みら
 れていたが観測できなかった興味深い反応である。
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 第5章シリレンとアセチレンの反応
 シリレンとアセチレンの反応は1962年にvol'pinらによって開始されて以来多くの研究者が
 携わってきた。しかしながらその反応機構は必ずしも明らかになっていない。高温の溶液中のシリ
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 レンとアセチレンの反応では今まではすべて1・4一ジシラシクロヘキサジエンを与える例のみで
 あった。一部気相の反応も検討きれてシラシクロプロペンや1,2一ジシラシクロブテンが得られ
 たと報告されている。著者は主に高温(230。C-350℃)の溶液中でのシリレンとアセチレンの
 反応に対する置換基の効果,反応条件の影響さらに1・2一ジシラシク・プテンとアセチレンの反
 応などを詳細に検討した。その結果アセチレンの置換基の種類によっては今まで得られていないシ
 ラシクロペンタジエンが生放することを見出した。またアセチレンの置換基の種類によってはし
 2一ジシラシクロブテンは1,4一ジシラシクロヘキサジエンの生成に関与しないことを朋らかに
 した。シリレンとアセチレンの反応の生成物の多様性は中間体のシラシクロプロペンの反応性の差
 として理解できる。1・4一ジシラシクロヘキサジエンはシラシクロプロペン0)・二量化反応で・シ
 ラシクロペンタジエンはシラシクロプロペンに対するアセチレンの挿入反応で生成すると結論され
 た。以上によって従来不明な点の多かったこの種の反応に明解な解答を与えた。
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 aシリレンとアセチレンの付加反応によるシラシクロプロペンの生成
 bシラシクロプ白ペンの二量化反応による1,4一ジシラシク日ヘキサジエンの生成
 。:シラシクロプロペンに対するアセチレンの挿入反応によるシラシクロペンタジエンの生成
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 論文審査の結果の要旨
 小林敏明提出の論文は,ケイ素を含む環状不飽和化合物の合成と反応に関するもので序章の他に
 5つの章からなっている。
 第1章では新しい(が一1,2一ジシラシクロヘキサジエン)トリカルボニル鉄錯体を合成し種
 々 の反応を検討している。中でも最も興味のあるのは加熱によってひき起こされるリガンド上の環
 縮少反応で,(η4一シラシクロペンタジエン)トリカルボニル鉄錯体を与える。この種の反応は
 初めてで,詳細に機構を検討した。
 第2章ではシスーおよびトランスー1,2一ジフェニルジメチルジシレン(PhMeSi=SiMePh)
 を発生させ,アントラセンなどを捕捉剤として付加体を得,その立体化学を検討している。Si=Si
 2重結合を有する化学種は近年その存在が示唆されているものの・ジラジカルであ為か・真の2重
 結合化学種であるかなどその結合の本質についての実験的裏づけはなされていない。小林はたくみ
 な実験によってシスーおよびトランス体を生成させ,反応の際立体配置が保持されることを確め・
 Si=Siがほぼ真の2重結合であるとしてよいことを示した。これは極めて重要な知見である。
 第3章では2価の有機ケイ素化学種シリレンR2Si:が2量化し・ジシレンR2Si=SiR2にな
 ることを示した。また第4章ではこれらジシレンがアセチレンと反応して新しいジシラシクロブテ
 ンが得られることを示した。ジシラシクロブテンのケイ素一ケィ素結合には一〇、一SiR2一,
 一Fe(CO)4一などの2価のグループが挿入するし,アセチレンやジエンが遷移金属触媒の作用
 で付加する。
 第5章ではこれまで多くの論争のあったシリレンとアセチレンの反応について,シリレンやアセ
 チレンの置換基を変えるなどたくみな実験によりこの反応の機構を確立した。
 以上小林敏明の研究はいくつかの新しい反応や化学種を創出することにより有機ケイ素化学の進
 歩に多大の貢献をなした。こ.こで示された成果は本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の
 研究能力と学識を有することを明らかにしており,よって小林敏明提出の論文は学位論文として合
 格と認める。
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